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1．緒言 
単層カーボンナノチューブ(SWCNT)は 1~1.2 
nm の直径を持った筒状構造で、グラフェンシ
ートが管を形成している。そのため大きな表面
積と内包空間を持ち、1 本でも高い強度や電気
伝導性を有す機能性ナノ材料であることから、
分子貯蔵や電子デバイス、ナノセンサーへの応
用を目指した研究が精力的になされている。1)
しかし SWCNT は分子同士の相互作用が強くバ
ンドル構造を形成するため、1 本の SWCNT を
他の材料と複合化しようとする際には溶液に
分散させる必要があり、これまで様々な分散方
法が報告されている。2) 
本研究では Fig. 1 のようにプロトン解離サイ
トを有し、-相互作用により SWCNT の電気的
特性を損なわずに吸着することが知られてい
るピレンアンカーをもった Ru(II)錯体を合成し、
SWCNT の表面に修飾した。ナノメートルオー
ダーの分子センサーの構築をめざし、
Ru-SWCNT 複合膜のモルフォロジー制御およ
び基礎的物性評価を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 ピレンアンカー基をもつプロトン解離可
能なルテニウム錯体と SWCNT の構造 
  
2．実験および考察 
2-1．SWCNT の可溶化 
 Ru(II)錯体溶液中に HiPco－SWCNT 粉末（関
東化学）を加え、異なる溶媒中で 1 時間超音波
粉砕を行った。その後、1 時間遠心分離(10000 G)
を行い、いろいろな溶媒の上澄みに分散可溶化
した SWCNT の UV-vis 吸収スペクトルを Fig. 2
に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
800~1200 nmに SWCNT 由来の吸収帯が観測さ
れた。また CHCl3や MeOH を用いた時には鋭い
SWCNT 由来のピークが観測されたことから、
SWCNT がより孤立分散しており、この Ru(II)
錯体は SWCNTに吸着し可溶化できていることを
示している。 
2-2．SWCNT 電極の作製 
 Sodium Dodecyl Sulfate(SDS) 水溶液中に
HiPco－SWCNT 粉末を加え、1 時間超音波粉砕
を行った。その後、1 時間遠心分離(10000 G)を
行い、上澄みを SDS-SWCNT 液として得た。
SDS-SWCNT 液を Pt 作用極上に滴下し、乾燥さ
せ、MeOH で洗浄することで SDS を除去し、
SWCNT 電極を作製した。同様の工程を経てコ
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Fig. 2 異なる溶媒に可溶化した SWCNT の
UV-vis 吸収スペクトル 
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ロジオン膜 Cu グリッド上に SWCNT 膜を形成
させ、走査透過型電子顕微鏡（STEM）を用い
て、構造を観察したものを Fig. 3 に示した。1~30 
nm の太さを持つことから SWCNT が絡んだ繊
維として編み目構造を形成していることが明
らかとなった。 
2-3． SWCNT 表面における Ru(II)錯体の電気
化学特性 
本 Ru 錯体は直接白金表面には吸着しない。
しかし、SWCNT 電極を.1 mM Ru(II)錯体 MeCN
溶液に浸漬させることで Ru-SWCNT 複合化電
極を作製したところ、 Fig. 4 のように
Ru-SWCNT 複合化電極では明確な Ru(II/III) 酸
化波が E1/2=0.35 V に観測された。Fig.4 には
SWCNT 膜作製前の Pt 作用極、SWCNT 電極も
あわせてサイクリックボルタモグラムを示し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SWCNTを吸着させたPt電極はPt電極だけの場
合と比較して二重層容量が増大していること
からSWCNTがPt上に被膜を形成し表面積が増
大していることがわかる。また Ru(II/III)酸化波
はピーク電流値が掃引速度の一次に比例する
ことから、SWCNT Pt 電極上に Ru(II)錯体が修
飾固定されたことがわかる。また、被覆量は
約 3×10-10 mol/cm2程度と考えられる。 
この Ru-SWCNT 複合化電極の pH 応答を
Britton-Robinson 緩衝液中で調べた。溶液の pH
を変えた時に得られたサイクリックボルタモ
グラムを Fig. 5 に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
pH が増加すると Ru(II/III)の電位が負電位側に
シフトした。これは Ru 錯体の配位したビス（ベ
ンズイミダゾリル）ピリジン基上でプロトン共
役電子移動が起こるためである。 
𝐸1 2⁄ = 𝐸
𝑜 − 0.059 (
𝑚
𝑛
)𝑝𝐻 
ここで mは関与するプロトン数、nは電子数で
ある。このことから、Ru-SWCNT 電極は生理活
性条件下でのナノサイズの pH センサーとして
利用ができると考えられる。 
 
3．結言 
 プロトン応答性をもつ Ru(II)錯体をピレンア
ンカー基により SWCNT 表面上に集積し、pH
応答特性を示す Ru-SWCNT 電極を作製するこ
とができた。 
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Fig. 4 異なる表面処理を行った Pt 電極の
CV(CH3CN 中、掃引速度 0.1 V/s, RE: Ag+/ Ag, 
CE:Pt ) 
Fig. 5 Ru-SWCNT電極のCVの pH応答性 (掃引
速度 0.1 V/s、参照極: AgCl/Ag、対極:Pt ) 
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Fig. 3 SWCNT 膜の TEM 像（5.0kV） 
